
Biphenylene mit stark trapezformig 
verzerrtem Vierring** 
Von Fritz Vogtle*. Klaus Saitrnacher, Sigrid Peyerimhoff; 
Dorothee Hippe, Heinrich Alff und Petra Biillesbach 

Das Geriist von Biphenylen 1 ist bisher offenbar nur rnit 
rechteckigem Vierring rnit MaRen um 151 pm (C4a-C4b) 
und 143 pm (C4a-C8b) bekannt"'. Wir priiften nun, wie 
Biphenylen einer zusatzlich auferlegten Spannung aus- 
weicht12', die durch Anlegen einer moglichst kurzen Klam- 
mer in 1,8-Stell~ng~~I eneugt wird. Das Problem besteht 
darin, daR einerseits die Venerrung um so gr6Der und fol- 
genschwerer, andererseits aber die Synthese um so schwie- 
riger wird, je kurzer man die Briickenlange wlhlt. 

Wir versuchten daher zunachst eine nach Molekulmo- 
dellen nur geringfugig gespannte, viergliedrige Br i i~ke~ '~  
zum Disulfid 2 zu schlagen, dessen neuer Ring anschlie- 
Rend durch Desulfurisierung verengt werden sollte. 

3 :  x = s  6 : X = B r  

4 :  x = s o  2 7 :  X = S H  

5 :  x = -  

Die Umsetzung der Dibromverbindung 6 rnit Thioharn- 
stoff zum Dithiol 7 und die anschlieRende Oxidation rnit 
H 2 0 2  leiden unter der geringen Stabilitat von 7. Im Mas- 
senspektrum des rohen Syntheseprodukts beobachteten 
wir jedoch uberraschenderweise Anzeichen fur die Exi- 
stenz des Monosulfids 3 rnit kurzerer Briicke. Molekiilmo- 
dell-Betrachtungen hatten 3 so gespannt erscheinen las- 
sen, daR seine direkte Entstehung in einer einfachen Ein- 
stufensynthese nicht erwartet wurde. Durch die Bildung 
von 3 als Nebenprodukt von 2 ermutigt, wurden die Di- 
bromverbindung 6 (oder einfacher das bei deren Herstel- 
lung anfallende Gemisch von 1,8- ( 6 )  und 1,5-l~omer'~? 
mit Natriumsulfid bei Gegenwart von Cs2C03 nach dem 
Verdiinnungsprinzip ~mgesetzt~~l.  Dabei wurde das ge- 
spannte Sulfid 3 in 24% Ausbeute erhalten. Oxidation rnit 
H202 lieferte das Sulfon 4 in iiber 90% Ausbeute. 
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Bei Raumtemperatur zeigen 3 und 4 im 90MHz-'H- 
NMR-Spektrum ein scharfes Singulett fur die CH,-Proto- 
nen (6=3.78 bzw. 4.56, in CDC13), das im 400MHz-IH- 
NMR-Spektrum von 4 deutlich verbreitert ist. Die CH2- 
Signale beider Verbindungen spalten bei Temperaturer- 
niedrigung zum AB-System auf (Av=31 Hz, JAB= 17 Hz 
bzw. Av=61 Hz, JAB= 16 Hz, Koaleszenztemperaturen 
- 34 bzw. - IOOC). Die Ringinversions-Barrieren (Um- 
klappen der C-S-C-Gruppe von einer Seite des Bipheny- 
len-Systems zur anderen; vgl. Schema l) von 3 und 4 erge- 
ben sich daraus zu 49 bzw. 53 kJ/mol'''. Der geringe Un- 
terschied der Bameren von Sulfid 3 und Sulfon 4 ist im 
Zusammenhang mit einer maglichen zusatzlichen Inver- 
sion einsamer Elektronenpaare am Sulfidschwefel, die 
beim Sulfonschwefel nicht moglich ist, bemerkenswert. 

3a 3 b : X = S  

4a 
Schema I. 

bb : X = SO, 

Das Massenspektrum des Sulfons 4 zeigt auRer dem 
Me- einen signifikanten [M" - S02]-Peak. Dies konnte ein 
Indiz fur die Existenz des extrem gespannten, bisher unbe- 
kannten Kohlenwasserstoffs 5 sein. Wir versuchten daher, 
ihn durch Photolyse des Sulfids 3 in Triethylphosphit bei 
230nm zu erhalten, doch lieferte weder diese Reaktion 
noch die Pyrolyse des Sulfons 4 bei 650"C/10-3 Torr im 
Quarzrohr das Produkt 5. 

In Abbildung I ist das Ergebnis der Rontgen-Struktur- 
analyseI6l des Sulfids 3 wiedergegeben (von 4 wurde 
gleichfalls eine Strukturanalyse erhalten): Die Ringspan- 
nung bewirkt stark unterschiedliche Bindungslangen im 
viergliedrigen Ring. Im trapezformig verzerrten Vierring 
von 4 ist ahnlich wie bei 3 die C8a-CSb-Bindung (144.4 
pm) verkurzt und die C4aC4b-Bindung (154.6 pm) ge- 
dehnt; diese Bindung ist somit langer als eine isolierte Ein- 
fachbindung. Bemerkenswert ist, daR trotz dieser Verzer- 
rung das gesamte Biphenylen-Geriist praktisch eben bleibt. 
Allerdings werden die Bindungswinkel in den beiden Ben- 
zolringen durch die Verklammerung deutlich veriindert : 
Der Idealwinkel von 120" wird bei 4 auf 114.5" (bei 3 so- 
gar auf 113.2") (C8b-Cl-CZ) verkleinert und auf 128.0" 
(C4a-C8b-C1) vergr6Rert. 

Abb. I. Struktur von 3 im Kristall (Stereobild) 161. 

Die UV-Spektren von 3 (A-,,.=359, 258 nm; ~ = 2 7 2 0  
bzw. 28550) und 4 (&,,.,=363, 257 nm; ~ = 1 7 8 0  bzw. 
15 390) zeigen gegeniiber denen von Biphenylen 
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= 278, 248 nm)I7l und Dimethylbiphenylen (1 ,5-/I ,8- 
Gemisch, A,,, = 357, 254 nm) menbare Rotverschiebungen 
und signifikante Intensitatsabnahmen der langwelligen 
Banden (in Ethanol). Dies ist ein Indiz fur die Storung des 
n-Elektronensystems; analoge Storungen wurden beim 
Ubergang von Naphthalin zu 1,8-Methanonaphthalin be- 
oba~hte t [~ .~] .  

Im Einklang damit ist der raumliche Bau des Molekiils 
3, wie er durch MNDO-Berechnungenl'ol ermittelt wurde. 
Um moglichst sicher das absolute Energie-Minimum zu er- 
reichen, wurde die Struktur auf drei Wegen optimiert: a) 
simultane Optimierung aller Bindungslangen und -winkel, 
wobei ungefahre Standardwerte fur Bindungslingen und 
-winkel als Anfangswerte eingesetzt wurden; b) gleichzei- 
tige Optimierung aller Bindungslangen und -winkel, wobei 
die durch Rontgen-Strukturanalyse ermittelte Struktur als 
Anfangswert eingegeben wurde; c) schrittweise Optimie- 
rung, wobei das C-Atomskelett der Benzolringe, dann die 
Schwefelbriicke und dann die H-Atome nacheinander op- 
timiert wurden; nach jedem Durchgang wurde wieder in 
dieser Reihenfolge angefangen. Zusatzlich wurde mit ei- 
nem U-formig verbogenen Biphenylen-Geriist begonnen, 
um sicher zu gehen, daR die Optimierung zu einem ebenen 
Kohlenstoffgeriist fuhrt. Alle drei vollen Optimierungen 
liefern die in Tabelle 1 aufgelisteten Werte. Insgesamt 
stimmen gefundene und berechnete Werte gut uberein. 

Auch das hypothetische Kohlenwasserstoff-Geriist 5 
wurde auf diese Weise berechnet (Tabelle 1). Man stellt 
eine starkere Verkurzung der C8a-C8b-Bindung und eine 
starkere Verlangerung der C4aC4b-Bindung fest, welche 
mit einer noch grBReren Verzerrung der Benzolringe (Win- 
kel zwischen 107 und 139") einhergeht. Die Bindung zwi- 
schen den beiden ,,Klammer"-Kohlenstoffatomen C9 und 
CI I miiRte nach den Berechnungen ungewohnlich lang 
sein (161 pm). 

Setzt man die Bildungsenthalpie AHo als Man fur die 
Stabilitat (oder die Ringspannung), so ergibt sich aus den 
berechneten Werten AHo= 395 kJ/mol fur Biphenylen 
und 431 kJ/mol fur 3, daB 5 mit 586 kJ/mol ein erheblich 
weniger stabiles System ist. Aufgrund dieser Daten ist es 
plausibel, daI3 die bisherigen Versuche zur prlparativen 
Darstellung von 5 miBlangen. 

Aus den gleichfalls berechneten Atomladungen der Mo- 
lekiile 1, 3 und 5 geht hervor, daR sich die Ladungsvertei- 
lung bei der Verklammerung des Molekiils 1 zu 3 nur un- 
wesentlich andert. 

Tabelle 1. Berechnete Bindungslangen [pm] und -winkel ["I von 3 und 5 und 
Vergleich mit den durch RBntgen-Strukturanalyse von 3 erhaltenen Werten 
[a]. 

3 (ber.) 5 (ber.) 3 (gef.) 

C8b-Cl 136 135 134.2- 135.6 
CI-C2 145 144 140.9-142.1 
C2-C3 140 I40 138.2-138.4 
c3-c4 145 146 140.8-142.2 
C4-C4a 137 138 135.5- 136.4 
C8b-C4a 146 145 140.9- 141 .I  
C8b-CSa 146 I42 145.9 
C 4 a - C 4 b I50 I54 154.9 
CI-CIl 150 153 150.1 -150.2 
c 9 - c  I I - 161 - 
C8b-Cl-C2 112 107 113.2 
c I-c2-c3 122 121 120.3-121.2 
c2-c3-c4 124 126 123.6- 124.4 
C3-C4-C4a 1 I6 1 I6 115.2-1 15.4 
C4a-C8b-C1 130 I39 127.1 -128.0 
C4a-C8b-C8a 90.3 92.2 91.3-92.3 

[a] Abweichungen der berechneten Werte: 1-3 pm bzw. 1-2O; mittlere Abwei- 
chungen der gefundenen Werte: 1 pm bzw. 1-3". 

3 und 4 sind die Biphenylen-Derivate mit der bisher 
kiirzesten Klammer. Die dadurch bewirkte vergleichsweise 
geringe zusatzliche Ringspannung hat eine bemerkenswert 
starke trapezoide Verzerrung des Viemngs zur Folge. Aus 
der Existenz von 3 und 4 kann abgeleitet werden, daS 
noch weitere dreigliedrig iiberbriickte Biphenylene wie 3 
(X=O, NR, CR2) mit noch hoherer Ringspannung und 
noch starkeren Verzerrungen dargestellt werden konnen. 

A rbeitsvorschrifr 
2-Thia[3](1,8)biphenylenophan 3: In einem 4L-Dreihalskolben werden 1.6 L 
Benzol, 1.2 L Ethanol sowie 3.00 g (9.20 mmol) Caesi~mcarbonat'~' vorgelegt. 
Unter Nz tropft man 13 h lang synchron Msungen von 2.88 g (8.59 mmol) 
des bei der Herstellung [3] anfallenden 56:44-Gemisches aus 1.8- und 1.5- 
Bis(bromrnethy1)biphenylen [entspricht ca. 1.60 g (4.80 mmol) reinem 61 in 
250 mL Benzol und 1.91 g (8.60 mmol) Na2S.9Hz0 in 250 mL Ethanol zur 
siedenden Msung. Nach dem Abkilhlen wird die gelbliche Msung einge- 
engt: unlOsliche Caesiumverbindungen werden ilber eine Fritte abgetrennt. 
Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch (SOz, Cyclohexan/Chloro- 
form 3 : I )  getrennt. Neben unumgesetztem Edukt konnten dimeres Produkt 
(CZSH~OS~) und die Disulfid-Verbindung 2 massenspektrometrisch nachge- 
wiesen werden. Von 3 wurden 240 rng (24%) gelbliche Kristalle erhalten, 
Fp= 142-144°C (aus n-Hexan/Chloroform 2 : 1). 90MHz-IH-NMR (CDCI,, 
TMS int.): 6-3.78 (s, 4H. CHz), 6.5-6.7 (m. 6H, aromat. H). 
4: Fp-233°C (aus Aceton/Cyclohexan 1 : 1); M,= 242.0402, hochaufgela- 
stes MS: 242.0396. 
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ChinoI7,8dJchinolin, ein ,,Protonenschwamm" 
neuen Typs** 
Von Michael A. Zirnstein und Heinz A. Staab* 

Als ,,Protonenschwamm"-Verbindungen werden Bis- 
(dialky1amino)arene mit raumlich eng benachbarten Dial- 
kylamino-Gruppen bezeichnet"]. Die ungewohnliche Ba- 
sizitat dieser Verbindungen wird auf die destabilisierende 
Uberlappung der einsamen Stickstoff-Elektronenpaare, 
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lung: [Ic]. 
I**] Neue ..Protonenschwamm"-Verbindungen, 4. Mitteilung. - 3. Mittei- 
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